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@ Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-bJa-Dithfocarbamldsaure und des 

N-(Benzfmlda2o[yI-2)-Carbamld3Suremethylesters # Verfahren zur Herstellung und Anwendung derselben 



Die vorllegendo Erftndung bezfeht slch auf neue Verbln- 
dungen, Zlnk- und Kupferkomplexsalze der Athyf en-bis-dit- 
hiocarbamidsSure und des N-{8enzimida2olyl-2)-carbamfd- 
sduremethyfesters. 

GemSft der Erf fndung warden neue Verbindungen, Zink- und 
Kupferkomplexsalze der AthyJen-bis-dfthiacarbarnidsaure 
und des N-{Benztmidazolyr-2}-carbamidaduremethylester8 
derallgemeinen Formel 



thylestera bef folgendem VerhSltnis tn Massed enthSIt: 

Wirkstoff 0,01 bis 99,5 

FtMlstoffbislOO 
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vorgeschlagemworlnM fur Zink beln = 1,2 Oder fur Kupfer 
bei n ■=> 1 stent. 

Des Verfahren zur Herstellung der oben engegebenen Ver- 
bindungsn bssteht dorin, daB das Kupfer- oder Zinkchlorid 
mit N-(Benzimidazolyl-2)-carbamid©eur©methyle3ter in ei- 
nem wafcrigen Medium bel einer zwischen 20 und 90° C lie- 
genden Temperatur unter anschJiaBendem Zugeben von 
Natrium-Sthylan-bis-dithlocarbamat umgesetzt wird und 
des Ertdprodukt isoliert wird. 

Fungiztde Mischung, die einen FOflsioff und als Wfrkstoff 
Zink- und Kupferkomplexsalze der Athyten-bis-drthlacar- 
bamidsdure und des N-Benztmidazolyl-2'Garbamidsdureme- 
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Paten tanspruche 

1. Zink- und Kupferkomplexsalze der Athyien-bis-dithiocarbamidsaure und des N-(Benzimidazo]yl-2)- 
car bamidsauremethylesters der allgeroeinen Formel 
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worin M fiir Zink bei n ~ 1 oder 2 Oder fur Kupfer bei n = 1 stent 

2. [NH[BeiizimidazoIyl-2-)^-MetMcarbaro nach Anspruch 1 der For- 
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3. [N-{Benzimidazolyl*2)-0-methylcarbamatp>kupfeit^ nach Anspruch 1 der 

Formel 
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4. DH*Htenztoiidazolyl-2)-0-methylcarbamato^^^ nach Anspruch 1 der 

Formel 
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5. Verfahren zur Herstellung dcr Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Kupf er- oder Zinkchlorid mit N^Ben^midazolyt-2)-carbamidsaiiremethylester in einem waOrigen Medium 
bei einer zwischen 20 und 90° C liegenden Temperatur unter anschlieflendem Zugeben von Natriumathylen- 
bis-dithiocarbamat umgesetzt wird. 

6. Fungizide Mischung, die einen Wirkstoff und einen FDUstoff enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Wirkstoff Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-bis-dithiocabainidsaure und des N-(Benzimidazolyl- 
2)-carbamidsfiuremethyiesters nach Anspruch 1 bis 4 bei folgendem Verhaltnis der genannten Bestandteile 
inMasse% en t halt: 

Wirkstoff 0,01 bis 99,05 

FOllstoff bis zur Auffullung auf 1 00. 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue chemische Verbindungen, und zwar auf Zink- und Kupfer- 
komplexsalze der Athylen-bis-dithiocarbaroidsaure und des N-(benziniidazolyl-2)-carbaniidsaureinethylesters 1 
auf ein Verfahren zu ihrer Herstellung und auf die Anwendung als Fungiziede in der Landwirtschaft sowie als 
Antiseptika fur nichtmetaflische Werkstoffe. 

Es ist bekannt, daB Benzimidazolderivate stark wirksame Praparate zur Bekampfung von Pilzen Erysiphales 
von verschledenen Kulturen darstellen, aber gegen Pilze Pe ro no spo rales nicht wirksam sind (US-PS 36 57 443, 
KX 424-273). 

Es ist weiter bekannten, daQ Fungizide aus der Klasse der Dithiocarbamate gegentlber Pilzen Per onospor ales 
aktiv sind, aber auf die Pilze Erysiphales nicht wirken (N.N. Melnikov, "Chemie und Technologie von Pestiziden", 
Moskau, Verlag Chimija, 1974, N.N. Melnikov, Chimija i technologia Pesticidov, Moskva, isdatePstvo Chimija, 
1974). 

Bekannt sind ebenfalls Komplexsalze von Alkylestem der N~(Benzimidazolyl-2)-carbarnid$Bure der ailgemei- 
nen Formel 



worin R fur ein niederes Alkyl, M ftir ZinkTkupfer, X fur Chlor, Brom, Azetat, Propionat stehen (DE-PS 
19 57 712, KL C07F # verdff. 1970). 
Die angegebenen Verbindungen besitzen eine ungenttgende pilztotenden Aktivitat 

Die vorgeschlagenen neuen Verbindungen* Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-bis-dithiocarbamid- 
saure und des N^Benzimidazolyl-2)-carbamidsauremethylesters sind neu entwickelt und in der Fachliteratur 
nicht beschrieben. _ 

Der Erfindung liegt eine Aufgabe zugrunde, solche neuen Verbindungen, Zink- und Kupferkomplexsalze der 
Athylen-bis-dithiocarbamidsaure und des N-(Benzimiaazolyl-2>carbaiiiidsauremethylesters herzustellen, wel- 
che eine starkere fungizide Aktivitat und ein breiteres Wirkungsspektrum aufweisen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB erfrodungsgemaB neue Stoffe, Zink- und Kupferkomplexsalze der 
Athylen-bis-dithiocarbamidsaure und des N^Benzimidazolyl-2)-carbamidsauremethylesters der allgemeinen 
F rmel 



Beschreibung 
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vorgeschlagenweixlen.worinMfOrZiak,bci7i - I oder 2 oder fflr Kupf er bei n - 1 steht. 
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Dil>4<benzimidazoIyl-2)^ (Verbindung 3) der Formel 
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Erfindungsgemafl wird cbenfaDs ein Verfahren zur Herstellung der oben angegebenen Verbindungen durch 
Umsetzung yon Kupferchlorid oder Zinkchlorid rait dem Methylester der N-(Benzinud^izotyl-2)-arbamidsaure 
bei einer zwischen 20 und 90°C liegenden Temperatur in einem waflrigen Medium und anschlieBendes Zugeben 
der waflrigen Lflsung von Natriumathylen-bis^dithiocarbamat und Isolieren des Endprodukts in an sich bekann- 
ter Weise vorgeschlagea 

Erfindungsgemafl wird weiter eine fungizide Mtschung vorgeschlagen, die aJs Wirkstoff Zmk- und Kupfer- v 
komplexsalze der Athylen-bis-dithiocarbamidstture und des N^enzimidazoiyI*2)-carbamidsauremethylesters 
bei folgendem Verhaltnis zwischen den genannten Bestandteilen in Masse% enthalt: 
Wirkstoff 0,01 . . . 99,5 
Fullstoff bis zur AuffQllungauf 100,0 

Die neuen Verbindungen sind pulverf5rmige Stoffe, die in Wasser und organischen Losungsmitteln unldslich jL 
sind und bei einer 200° C Ubersteigenden Temperatur zerfallen. 

Der Aufbau der neuen Stoffe ist durch Elementaranalyse und nach den Methoden der IR-Spektroskopie und 
Rdntgenstrahl-Elektronenspektroskopie nachgewiesen. 

So stellt zum Beispiel (>I-(BenzimidazolyI-2*)-0-methylcarbamato]-zink-athylen-bis-diA eine gel- 

be Substanz mit einer Zersetzungstemperatur von iiber 230° C dar, 

[N^Befizinudazolyl-2)-0-methylcarbamato]-kupfe^ ist eine braune Substanz 

mit einer Zersetzungstemperatur von tiber 200° C 

Di-[N*(benzimidazoiylcarbamato]-ziiik^^ ist eine hellgelbe Substanz mit einer Zer- 

setzungstemperatur von Qber 280* C 

Die angegebenen Verbindungen werden wie folgt hergestell t aq 

In einen Reaktionskolben bringt man die waBrige Zink- oder Kupferchloridlosung und die waBrige Suspen- 
sion des N-(BenzuTiidazolyi-2)-carbaraidsauremethylesters ein. Das Reaktionsgut wird bei einer zwischen 20 und 
90°C liegenden Temperatur innerhalb von 10 bis 60 Minuten vermischt Nach der AbkQhlung des Reaktionsguts 
wird dann die waBrige Ldsung des Natriumathylen-bis-dithiocarbamat, hergesteQt auB waBriger Ldsung von 
Athylendiamin, Schwefelkohlenstoff und Natronlauge, allmahlich zugesetzt Die Reaktion erfolgt unter innigem 45 
Umruhren bei Raumtemperatur innerhalb von 20 bis 60 Minuten. Das Endprodukt wird in an sich bekannter 
Weise isoliert 

Die oben genannten Verbindungen gehoren zur Kiasse der sehwach giftigen Stoffe. Bei peroraler Verabrei- 
chung Obersteigt LD 50 2000 mg/kg f Qr Ratten. 

Die fungiziden Eigenschaften der erf indungsgemaOen Verbindungen wurden unter verschiedenen KHmaver- 50 
haltnissen an GemQse-, technischen, Melonen-, Obst- und Getreidekulturen (an 20 landwirtschaftlichen Kulturen 
gegen 40 Krankheitserreger) geprOft 

Die Verbindungen 1 bis 3, genommen in einer Dosis von 0,3 bis 0,6 kg/ha, weisen eine hohe Effektivitiit und 
komplexe Wirkung gegen Krankheitserreger Erysiphales (der Gattung Sphaerotheca, Uncinate, Erysiphe) k der 
Pamilie Peronosporaceae (der Gattung Peronospora, Plasmopara, Pseudoperonospora) und der Familie Phy- 55 
tophthoraceae sowie gegen Puccinia gramihis, Septoria graminum, Pseudopeziza trachiphtta, Coniothyrium 
diplodiella und Botrytis cinerae bei Traube, Fusarium oxysporum bei KQrbisgewflchsen, Monilia, Polystigma, 
Coccomyces bei Obstkulturen, Colletotrichuro, Bacterium lachrymans, Fusarium oxysporum, Ery&iphe bei Melo- 
nenkulturen und Bacterium Vesicatorhim und Phytophthora infestans bei Tomaten auf. 

Die erfindungsgemfiBen Fungizide kommen vorwiegend als Ldsungen, Suspensionen und Benetzungspulver w 
zum Einsatz. Die Wirkstoffkonzentration der Mlschungen liegt zwischen 0,01 und 99,5 Masse<K>. Die Mischung 
wird nach einem konventionellen Verfahren durch Vermischen oder Mahlen der erfindungsgemaBen Komplex- 
salze mit einem Trager, beispldswelse mit Wasser, Aceton, Ethanol WeiBruB oder Kaolin hergestellt. Zwecks 
Herstellung des Benetzungspulvers vermischt man die erfindungsgemaBen Verbindungen, Gemisch von Poly- 
athylenglykolacrylestern, Sulfitablauge, WeiBruB oder Kaolin. Zwecks Herstellung von Suspensionen werden 65 
die erfindungsgemaBen Verbindungen mit einem geeigneten LGsungsmittel wie Wasser, Aceton oder Ethanol 
vermischt 
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Beispiel 1 

In einen mit ROhrwcrk versehenen Reaktionskolben bringt man eine wftBrigc Lfisung von 6,8 g (0,05 M I) 
Zinkchlorid ein undsetzt 9,55 g (0,05 MoO N<Benzimic|a2olyl-2Hwbanudsauremethy1estcr als waBrige Suspen- 
3 sion untcr innigem Umruhren zu. Das Reaktionsgut vermischt man innerhalb von 10 bis 20 Minuten und aetzt . 
dann eine wfiBrige Losung von Natrium-ttthylen-biS'dLthiocarbamat, hergestellt aus 4,3 g (0,05 Mol) 70%iger 
Athylendiaminldsung, 7,62 g (0,1 Mol) Schwefelkohlenstoff und 4 g (0,1 Mol) Atznatron in Form einer lOVolgen 
WasserlOsung allmahlich zu. Es entsteht einhellgelber Niederschlag. Das Vermischen wird innerhalb von 20 bis 
30 Minuten fortgesetzt, bis eine gleichmaBig geffirbte Suspension gebildet wird, Der Niederschlag wird abfil- 
to triert, von Chlorionen freigewaschen und getrocknet Man erhfth 21 ,3 g (91% der Theorle) [N-(Benzimidazolyl' 
2)hO-methylcarbamatQ)>zink-athylen-bis-dithiocarbamat mit einer Zeraetzungstemperatur von Uber 230° C 

Oefunden in %: 033,59^3,34^ 14,99; Zn lS^CuHisNfA&Zn 

Berechnet in %:C 33,41; H 3,24; N 14 £9; Zn 13,99. 

1 3 Beispiel 2 

In einen Reaktionskolben, versehen mit einem Ruhrwerk, einem ROckflUBkUhler und einem Thermometer, 
bringt man eine Losung von 1 7 g (0,1 Mol) CuCla • H2O in 20 ml Wasser und eine Suspension von 19,1 g (0,1 Mol) 
N^Benzitnidazolyl-2)-carbarnidsaureraethylester in €0 ml Wasser eia Das Reaktionsgut wird bei einer Tempe- 

20 ratur von 50°C wahrend 1 Stunde gerflhrt Nach dem AbkUhlen des Reaktionsguts avf eine Temperatur von 
* 30 fl C setzt man dann eine wfiBrige Losung von Natriumathylen-bisdithlocarbamat, hergestellt aus 8,6 g (0,1 Mol) 
70%iger Athylendiaminlosung, 8 g (0,2 Mol) Atznatron in 50 ml Wasser und 15,2 g (0,2 Mol) Schwefelkohlen- 
stoff, zu. Das dunkelbraune Reaktionsgut wird 40 Minuten lang bei Raumtemperatur vermischt. Der Nieder- 4* 
schlag wird abfillriert und mit Wasser gewaschea Man erhalt 33 g(71,l% der Theorie) [N<Benzirnidazoryl-2)-0- 

2* methylcarbamato]-kupfer(lI)-ttthyten-bis-dithiocarbamat. Die Zersetzungstemperatur Ubersteigt 200° C 
Gefunden in %:C 34,01 ; H 3,01; N 15,26; Cu 14,1 2; C, 3 H l5 CuNsOaS* 
Berechnet in %: C 33,57; H 3,26; N 15,06; Cu 13,66. 

Beispiel 3 

30 

In einen Reaktionskolben, versehen mit einem RQckfluBktthler, einem Ruhrwerk und einem Thermometer, 
bringt man eine Losung von W g (0,04 Mol) Zinkclorid in 50 ml Wasser ein und vermischt unter Erwarmen (90 
bis 95°C) innerhalb von 2 Stunden mit 1 1,5 g (0.06 Mol) N-Benzimidazoryl-2-carbamidsauremethyIester (BMK). 
Dann wird das Reaktionsgut abgekQhlt und abfiltriert Der Niederschlag wird mit Wasser sorgf filtig gewaschea 
i3 getrocktner und aus Acetonitril umkristallisiert Man erhalt eine Komplexverbindung der Zusarnmensetzung 
(BMK)i ZnCfe von weiBer Farbe io einer Ausbeute von 15 g (96,3% der Theorie) und mit einem Schmelzpunkt 
von226°C 

Der wafirigen Suspension von 10,4 g (0,02 Mol) der erhaltenen Komplexverbindung wird unter Urnruhren die 
waBrige Losung von Natrium-athyien-bis-dithipcarbamat, hergestellt durch Umsetzung von 1,7 g (0,02 Mol) 
Ati 70%iger wasseriger Losung des Athyiendiamins, 3 g (0,04 Mol) Schwefelkohlenstoff und 1,6 g (0,04 Mol) Atzna- 
tron in Form einer 10%igen wflsserigen Losung, zugegeben. Man vermischt das Reaktionsgut bei Raumtempe- 
" ratur wahrend 1 Stunde. Der erhaltene blaBgelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet man erhalt 12,7 g (96,2% der Theorie) Verbindung, Di-N-{benzimidazo!yI-2)-0-methylcarbamato- 
zink-athylen-bis-dithrocarbamat mit einer Zersetzungstemperatur von 280<M)C. ^ 
43 Oefundenin %.C4Q,18; H3*49; N 17,18;S 19,59;Zn 10,27; C^H^Nrf^SAZn 
Berechnetin C 40,15; H 3,68; N 1 7,02, S 19,48; Zn 9,93. 

Beispiel 4 

Wirkung der Verbindungen auf das Myzel der Pilzgattungen Fusarium monilifbrme, Aspergillus niger und 

Rhizoctonia solanl 

Die Verbindungen werden rait Aceton vermischt und in den geschmolzenen Glucose-Kartoffet-Agar (die 
53 Temperatur des Mediums Hegt zwischen 50 und 160°C) unter sterilen Bedingungen vor dem Abfiiilen in die 
Petrischalen eingebracht 18 bis 20 Stunden nach dem Abfullen des Mediums wird die Inoculation der Agarplatte 
durchgefOhrt Nach dem entsprechenden'Haiten bei einer Temperatur von 25 bis 26° C wird der Durchmesser 
der Pilzkolonien gemessen. Die PrOfungen des Praparats am Myzel der Pilze erfolgen bei 0,003%iger Wirkstoff- 
konzentration unter Anwendung von TMTD (Tetramethylthiuramdisulfid) als Vergleich. Der Versuch wurde 
60 dreimal wiederholt 

Die Wachstumshemmung von Myzel wird nach der Formel von Abbot 

T«^^*100% 

ts 

ermittelt, worin 

Tdie Wachtumshemmung der Kultur in %, Pk den Durchmesser von Kolonien bei der Kontrollkultur, P a den 
Durchmesser von Kulturkolonien bei der AusfQhrungsform mit der Verwendung des Praparats bedeuten. 
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Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt 



Tabelle 1 

Ergebnisse, erhalten bei der Priifung der Verbindungen am Myzel det Pilze 



Verbindungen 


WlrkstofT- 


Kiankheltshemmung in % 




konzentradon 


Fusarium 


Aspergillus 


Rhizocto- 




in% 


monfliforme 


niger 


nia solani 


1 


0,003 


100 


100 


100 


2 


0,003 


100 


100 


100 


3 


0,003 


100 


100 


100 


Tetramethylthiuramidisulfid Vergleich 


0,003 


100 


100 


100 



Beispiel 5 

Wirkung der Verbindungen in bezug auf die antiseptische Aktivitat auf das Myzel reiner Pilzkulturen, die die 
Zerstorung nichtmetallischern Werkstof te hervorruf en, und zwar Aspergillus niger, Chaetomium globosum, 

paecilomuces varioti und Peniciilium cyclopium 

Die Methodik der Bestimmung der antiseptischen Aktivitat der Verbindungen 1 bis 3 ist der des oben 
besch riebenen Versuchs flhniich. AIs Vergleich dient Pentachlorphenol. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 
angegebcn. 

Tabelle 2 

Ergebnisse, erhalten bei derPrfifung der Verbindungen auf die antiseptische Aktivitat 

Verbindungen WirkstoiT- Hemmung des Myzelwachstums in % 

koozentration Aspergillus Chaetomium Paecilomuces Pcnicilhvm 
in % lus niger globosum varioli cyclopium 



J 2 3 4 5 6 

1 0,003 100 100 100 100 

2 0,003 100 100 100 100 

3 0,003 100 100 100 100 
Pentachlorphenol 

Vergleich 0,003 98 100 97 100 



Beispiel 6 

Untereuchung der Aktivitat von Verbindungen inbezug auf Erypsiphe von Gurken und Weizen 

Die PrOfungen der Verbindungen werden in einem Gewachshaus durchgefOhrt Die Pfianzen von Gurken 
oder Weizen werden mit wRBrigen Suspensionen der zu prtifenden Verbindungen in verschiedenen Wirkstoff- 
konzentrationen und die KontroUpflanzen mit Wasser bespritzt Nach der Trocknung infiziert man kflnstlich die 
Pfianzen mit der w&Brigen Suspension von Konidien Erysiphe cichoracearum und Erysiphe graminis (200 000 je 
1 cm 3 Wasser). Die Pfianzen werden im Gewfichshaus bei einer Tenaperatur von 20 bis 25° C gehalten. Die 
Ausbreitung der Krankheit bei den mit Praparaten behandelten und KontroUpflanzen wird 10 Tage nach dem 
Pilzbefall derselben abgescMtzt Die Weizensorte ist rotkorniger Weisen ("Krasnosernaja"), die Gurkensorte 
"Mnogoplodny VSChV^BCXB). Die Versuche werden dreimal wiederholt 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaQt 



Ikbelle3 



Pmpanue Wirkstoff- Kmnkheitshemmung in % 



1 


konzentration Erysiphe 
in % cichoracearum 
2 3 


Erysiphe 
graminis 
4 


Verbtndung I 


0,05 


100,0 


100,0 




0,025 


100,0 


97,5 




0,012 


98,0 


96,0 
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Tabelle 3 (Fbrtsetzung) 



AO 



45 



30 



Prfipaiate 
1 



WirkstofT- Krankheitahcmmung in % 

konzentration Erysiphe Eryslphe 

in% dchoraceanim gram in is 

2 3 4 







0,006 


95,0 


90,0 






0,003 


94,0 




10 




0,0015 


90,0 






Verbindung 2 


0,05 


IUU,U 


inn n 




Verbindung 3 








15 


N-{Benzimid- 
azoiyi-2)- 

-carb am id-sa u rem ethyle s t er 


0,05 

0,025 

0,012 




100,0 
97,0 
97,0 




Vergleich 


0,006 




90,0 


20 


Zink-athyleivbis- 
dithiocarbamat 


0,05 
0,025 




30,0 
20,0 




Vergleicb 


0,012 
0,006 




0,0 
0,0 




heterogenes Gemisch von N-(BenzimidazolyJ-2)- 
-carbamidsaure-methylester mh Zink-ttthylen- 
-bis-dithiocar-bamat im VerhaltoJs 1 :1 


0,003 
0,0015 


92,0 
72,0 




*> 

J5 


2:1 


0,05 


85,0 




2 i 4-Dirtitro-^8ek.-oktyi-2)-phenylkrotonat 
Vergleich 


0,05 
0,025 
0,012 
0,006 




98,0 
94,0 
86,0 
76,0 



Beispiel 7 

Untersuchung der Eff ektivitat der Verbindung 1 bei der Bekampfung verschiedener Pilze 

Die Verbindung I gegen Erreger der Graufaule Botrytis cinerea wird bei 0,05%iger Wirkstoffkonzentration 
unter Treibhausbedingungen an Bohnen (Sorte Russiscbe Schwarze "Russldje Chernyje") und Trauben unter- 
sucht 

DiePnanzenwerdcnbiszurBadungvon7bislOBlatterngezogen. 

Die Ansteckung erfolgt mittefs der auf dem MSnrenagar gezOchteten Sporensuspension des Pilzes Botrytis 
cinerea. Die Suspensionsdichte betrftgt 150 000-200 000 Konidien/crtf.-Bei der Untersuchung der Schutzwir- 
kung nimmt man die Ansteckung nach Ablauf von 1 bis 1,5 Stundenuach der Behandlung der Pf lanzen mit den zu 

P ^Diea^ in einer Befeuchtungskarnmer innerhaib von 24 Stunden bei einer Tempe- 

ratur von 26° C und 100%iger relativer Luftfeuchte gehalten. Der Pllzbefall der Pflanzen wird am 5. bis 7. Tag 
nach der Ansteckung abgeschatzt Die Versuchsergebnisse zeigt die Tabelle 4. 
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Tabelle 4 

Fungizide Aktivitat der Verbindungen gegen Graufaule (Botrytis cinera) v n Bohnen 
und Thiuben 



Prfiparate Wlrkstoff- Krankheitshemmung in % 

konzentration Botrytis cinerea Botrytis cinerea 

in % bei Bohnen bei Traubco 

1 2 3 4 



Verbindungl 0,05 98,0 98,0 1,1 

heterogenes Gemisch von N-(Benzimid- 
azolyl-2)*carba-mj(Muremetlvlester mit 
Zink-athylen-bis-di-thiocarbamat im 

Verhaltnis 1:1 0,05 78 80 

N-N'-Dimethyl-N'-dichlorfluor-methyl- 
mercapto-N'-phenylsulfamid 

Vergleich 0,05 97,0 — 

Die Ausbreitung der Krankheit ber v 

den Kontrollpflahzen 39,0 79,0 

Beispiel 8 

Untersuchung der Effektivitat der Verbindung 1 gegen Tomatenmehltau (Phytophthora infestans) 25 

Die Untersuchung der Effektivitat der Verbindung 1 gegen Tomatenmehltau wird unter Treibhausbedingun. 
gen an der Tomatensorte "Gribovskye* durchgeftthrt. Die Ansteckung erfolgt mitteis der auf Kartoffelscheiben 
geziichteten Sporensuspension des Pilzes Phytophthora infestans. 

Bei der Untersuchung der Schutzwirkimg nimmt man die Ansteckung nach 1,5 bis 2 Stunden vor. Die jo 
angesteckten Pflanzen wrden in einer Befeuchtungskammer wahrend 24 Stunden bei einer Temperatur von 
J 8°C und 1 00%iger relativer Luftfeuchte gehalten. 

Der Pilzbefall der Pflanzen wird am 4, und 5. Tag nach der Ansteckung abgeschatzt 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt 

jj 

Tabelle 5 

Die Effektivitat der Verbindung 1 gegen Tomatenmehltau (Phytophtora infestans) 
Pnlparate 



Verbindung 1 

Zink-N, N' fithylen-bis-dithiocarbamat (Vergleich) 
N-(Benzimidazolyl-2)- 
carbamidsauremethylester (Vergleich) 



Ausbreitung der Krankheit bei den Kontrollpflanzen 



WirkstofT- 


Krankheits- 


konzen (ration 


hemmung 


in% 


in% 


0,015 


93,0 


0,0075 


91,0 


0,015 


76,0 


0,015 


0,0 


31 bis 33% 
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Bebpie] 9 

Untersuchung der Effektivitfit der Verbindung 2 bei der Bek&mpfung von Tomatenmehltau (Phytophthora 

infestans) 33 

Die Effektivitat Der Verbindung 2 wird an Pflanzen von Tomaten der sorte "Gribovskii" untersucht Die 
Pflanzen werden dazu mit dem Prttparat behandelt und dann mit der wSBrigen Suspension von Konidiensporen 
des Pilzes Phytophthora infestans kttnstlich angesteckt. Die Sporenkonzentration der Suspension betrfigt 50 000 
je 1 ml Wasser. Die Konidiensuspension wird vor der Inokulation zum Austritt von Zoosporen bei 10°C 40 «> 
Minuten lang gehalten. Nach der Inokulation bringt man die Pflanzen in eine Befeuchtungskammer bei einer 
zwlschen 20 und 22°C Uegenden Temperatur fur 24 Stunden ein. Nach 6 Tagen bestinunt man den Krankheitsbe- 
fall der Blatter. Die Bewertung erfolgt nach dem AugemnaB im Funfpunktverfahren. Die Versuche werden 
dreimal wiederholt 

Als Vergleich dient Zineb, NJ^'-Zink-ftthylen-bis-dithiocarbamat 65 
Die Versuchsergebnisse gibt die Tabelle 6 an. 

Bei PrQfung des Praparats zur Bekftmpfung von Tomatenmehltau im Feldversuch (Moskauer Gebiet) werden 
die Pflanzen zweimai w&hrend der Vegetationsperiode mh der Verbindung 2 behandelt Die erst Bespritzung 
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von Pflanzen mit dem Praparat wird vor dem Krankheitsfall und die zweite nach Ablauf von 14 Tagen 
v rfienommen, AIs Vergleich dicnt Polycabazin, DoppelsaLz von Zink-N-N'-athylen-bis-dithiocarbamat und 
Amylen-bis^thiocarbamoyl)-disulfid Die Versuche werden dreimal wiederholt. Die Versuchsergebnisse sind in 
Tabelle6angefuhrt. 

Tabelle 6 

Versuchsergebnisse, erhalten bei der Bekampfling von Tbmatenmehltau (Phytdphthora 
infestans) 

Ifd Praparate Wirkstoff- Kranlmcltahemmung in % 

Nr ] konzentration Treibhausversuch Rldvofluch 



ln% 



1 2 



3 


4 


5 


0,05 

0,02S 

0,15 




100 
100 
100 


0,05 
0,025 


99 
97 




0,15 




90 


0,05 
0,025 


93 
85 




0,05 


0 




0,05 
0,025 


85 
80 





1 Verbindung 2 

2 Zink-N, N' filhylen-bis-dithlocarbamat 
(Vergleich) 

3 Polycarbazin (Veigleich) 

4 Knpfer-N, N'-^thylen-bis- 
dithiocarbatnat 

5 N-<Benzimidazoiyl-2) 
carbamids auremethyl ester 

6 Gemisch von Kupfer-N> NMithylen-bis- 
dithiocarbamat mit N<Beiizirnidazolyl-2> 
carbamidsauremethylester im VerhSttnis 
von 1:1 

Treibhausversuch. Ausbreitung der Krank- 
heit bel den Kontroupflanzen 71%. 
Feldversuch. Ausbreitung der Krank- 
heit bei den Kontroupflanzen 46% 

Beispiel 10 

PrOfungen der Verbindung 3 am Myzel der Pilze, Krankheitserreger Von Kartoffel Fusarlum sambucihum, 

Spbaeropsis malorum und Rhizoctonia solan i. 

Die Methodik der PrOfungen der Verbindung 3 ist der des Versuchs am Myzel phytopathogener Piize 
Fusariura monUiforme und Aspergillus niger ahnlich, nur daB die Praparate nicht ins Glukose-Kartoffel-Metiium 
sondern ins Wilrzeagarmedium eingef Qhrt werden. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt 

labelte7 w 

Ergebnisse, erhalten bei der Prtifung von Prfiparaten gegen Kartoffelkranxheitserreger 

Ifd. Praparate Wirkstoff- Wachstumshemmung des Myzels von Pilzen als 

fj T - konzentration Krankheitserreger in % 

in% Fusariura Sphaeropsis Aspergillus Rhlzoctonia 

sumbucinum malorum niger salani 

1. Verbindung 3 
2; Tetramethyithhir- 



0,003 
0,001 


96 
86 


100 
86 


99 

97 


97 
89 


0,003 
0,001 


96 
57 


95 
66 


95 
50 


86 



Beispiel 11 

Untersuchung der Effektivitat der erf indungsgemaSen Verbindungen zur Bekampf ung von Weizen- und 

Job annisbeerkrankheiten 

Bei der Untersuchung der Wirkung d r Verbindungen zur Bekampfung von Weize^krankheiteri wurden die 
Pflanzenzweimal wahrend der Vegetationsperiod mit Fungiziden bespritzt. Die erste Bespntzung der Pflanzen 
mit den Praparaten erf Igte im Bestockungsstadium des Weizens und die zweite bei der Halmbildung. uie 
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Vcrsuche werden dreimal wiederholt. 

Im Laufe der Wirkung der Verbindungen zur Bekampfung v n Krankheiten der schwarzen Johannisbeere 
wurden die Straucher der fruchtbringenden schwarzen Johannisbeere wfthrend der Vegetattonsperiode zweimal 
mit Fungiziden behandelt. Die erste Bespritzung der schwarzen Johannisbeere wurde vor der Bltlte und die 
zweite nach der Ernte durchgefuhrt Die Versuche werden dreimal wiederh It. 

Die VersuchsergebnJsse zeigt die Tabelle 8. 



Tube lie 8 

HfTektiviial der Verbindungen gegen Krankheiten von Weizen und schwarzer Johannisbeere 



Ll*d. 
Nr 


Priiparate 


Wlrkstoff- 
konzen- 
tration in % 


Weizen 

Erysiphe 

graminis 


Krankheitshemmung in % 

Schwarze Johannisbeere 
Puccinia Sphaerotheca Puccinia 
graminis morsuval ribfs 


1. 


Verbindung 2 


0,05 


98,0 


65,0 


96,0 


60.0 


2. 


Verbindung 3 


0,05 


98,0 


90,0 


97,0 


92,0 


3. 


N-(BenzimidazoJyl-2>carbamidsSure- 
methyicster (Vergleich) 


0,05 


99,0 


60,0 


98,0 


58,0 




Kontroite (KrankheitsentwickJer in %) 




35,0 


30,0 


38,0 


35,0 



Beispiell2 

Effektivitat der erfmdungsgemftBen Verbindungen gegen Piricularia-Fleckenkrankheit von Reis (Piricularia 

oryzae) 

Die Effektivitat der Verbindung 1 gegen Piricularia-Fleckenkrankheit von Reis (Piricularia oryzae) wird unter 
Treibhausbedingungen an der Sorte "Dubowski" untersucht. Die Pflanzen werden in Anzuchttopfen bis zum 
Stadium der Bildung von 3 bis 4 Blattern gro&gezogen. 

Die Ansteckung erfolgt mittels der auf dem Mdhrenagar geztichteten Sporensuspension des Pilzes Piricularia 
oryzae Die Suspensionsdichte betragt 150 000 bis 200 000 Konidien je 1 cm*. Bei der Untersuchung der Schutz- 
wirkung wird die Ansteckung 1,5 bis 2 Stunden nach der Behandlung der Pflanzen mit Fungiziden vorgenom- 
men. Die angesteckten Pflanzen werden in einer Befeuchtungskammer im Verlaufe von 24 Stunden bei 26° C und 
relaiiver Luf tfeuchte von 100°C gehaJten. Der Pflanzenbefall wird am 7. bis 10. Tag der Ansteckung abgeschfltzt 

Die Versuchsangaben zeigt die Tabelle 9. 

Tabelle 9 

Effektivitat von Prfiparaten gegen Piricularia-Fleckenkrankheit bei Reis (Piricularia oryzae) 

Praparate Wfrkstoffkonzentratlon in % KrankheJtshemmung in % 



Verbindung 1 0,05 100,0 

0,025 90,0 

0,0-Difithyl-S-benzylthiophosphat (Vergleich) 0,05 99,0 

0,025 89,0 



Ausbreitung der Krankheit bei den KontroHpftanzen in % 45 bis 50 



Beispiell3 

Untersuchung der Effektivitat der Verbindung 2 an Kartoffeipflanzen (im Feldversuch) 

Im Laufe der Untersuchung der Aktivitat der Verbindung 2 gegen Kartoffelkrautffiule (Phytophthora infe- 
stans) werden die Pflanzen wfthrend der Vegetattonsperiode dreimal mit Fungiziden bespritzt Die erste Besprit- 
zung erfolgt vor dem Krankhehsfall, und die folgenden Bespritzungen werden nach 12 bis 14 Tagen vorgenorn- 
men. Als Vergleich dient ein Gemisch, das aus 15%igem Zink-athylen-bis-dithiocarbamat und aus 65<*bigem 
Kupfer(U)-oxidchlorid bestehL Die Kartoffelsorte heiflt "Ogonjok". Der Versuch wird dreimal wiederhoit Die 
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1Q zusammengestellt 

Die Tabelle zeigt dafl die Verbindung 2 mit Vergleichsniveau wirksam ist. 
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Tabclle 10 

Ergebnisse, erhalten bei der PrUfung der Verbindung 2 zur Bekflmpfting von Kartoflelkrautfaulc 
(Phytophthora infestans) 



Ifd. Nr. Prttparate 



Wtrkstofikonzentration in % Krankheitshcmmung in % 



1. Verbindung 2 0,2 

2. Kuprosan-Gemisch (15%iges Zink-fithylen-bis-dithio- 
carbamat + 65%iges Kupfer(II)-oxidchlorid 0,2 

Ausbreitung der Krankheit bei den Kontrollpflanzen in % 25 



100,0 
77,0 



Beisptel 14 

Untersuchung der fungiziden Aktivitat der Verbindung 3 an reinen Pllzkulturen 

Auf dem Kartoffel-Dextrose-Agar geztichtete reine Kulturen der Pilze als Erreger der 1 PythiumFruchtfaule 
bei Gurken (Pythium sp,), der Zuckerrtiben- Wurzelfaule, der SaJatfaule (Bremia sp.), der Phytophthora-Flecken- 
krankheit von Tomaten (Phytophthora infestans), der Graufaule von Erdbeere (Botrytis cinerea), der Skleroti- 
nia-Faule der Sonnenblume (Sclerotinia sclerotiorum)i der Pustelfauie bei Kartoffel (Phoma sp.) und der Fusari- 
um-FBule bei Gurken (Fusarium sp.) wurden als Testobjekte genommen. 

Die Untersuchung der fungiziden Aktivitat wird in der Weise durchgefuhrt, daB die Acetonsuspensionen des 
Praparats in das agarierte Medium eingefOhrt werden. Die Wachstumshemmung von Pilzkonidien wird am 6. 
Tag nach der Formel von Abbott abgeschatzt. 

Die Untersuchungsergebnisse (Tabelle 11) zwiegen, daB die Verbindung 3 dem N-(Benzimidazolyl-2)-carba- 
midsfiuremethytester an der Aktivitat gegen die genanrtten Testobjekte (die Pilze gehOren zur Klasse niederer 
Pilze) ttberlegen und dem 2ink-athylen-bis-dithiocarbamat praktisch gleichwertig ist. Daneben ist die Verbin- 
dung 3 in der Aktivitat gegen Pilze, die gegen den N-(BenzimidazolyU2)-carbamidsauremethy]ester empfindlich 
sind, diesem Prfcparat nicht schlechter, bei einzelnen PDzen ist sie Dberlegen. Die gewonnenen Angaben bestati- 
gen den Vorteil der Verbindung 3, welche die fungizide Aktivitat sowohl gegen niedere Pilze (Tabelle It, 
Versuch J ) als auch gegen Pilze imperf ecti (habere Pilze, Tabelle 1 t, Versuch 2) aufwelst. 

Tabelle 11 

Ergebnisse, erhalten bei der PrQfung der neuen \ferbindung 3 an reinen Kulturen 



Ver* Verbindungen 

suchs- 

reihe 

Nr. 



Wirkstoff- Krankheitsheinmung de» Testobjekte in % 

konzen- Pythium Bremia Aphanomyces Phyto- 

tration s.p. s.p. s.p. nhthora 

desAgarsin% f *" fes - 



I Verbindung 3 

N-CBenzimid-azolyl-2)- 0,03 

carbarn idsau rem ethyl ester 0,03 

Zink-NJO'athylen-bis-dithiocarbamat 0,03 



100 


100 


100 


100 


10 


0 


15 


0 


84 


100 


85 


95 


Botrytis 


ScJerot 


Phoma 


l-UMarium 


cinerea 


SCleroL 


s.p. 


s.p. 



II Verbindung 3 

N-(Benzimidazolyi-2)- 0,03 105 100 100 100 

carbarnidsauremethylester 0,03 1 00 44 70 1 00 

Zink-N^'athylen-bls-dithiocarbamat 0,03 74 31 36 70 

Die Untersuchung der fungiziden Aktivitat gegen Erysiphe cichoracearurn und Erysiphe graminis sowie 
Phytophthora infestans bei Tomaten und Kartoffein hat also gezeigt, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen 
eine hohe fungizide Aktivitat aufweisen, welche der der Vergieiche, und zwar Karathan zur Bekampfung von 
Erysiphe cichoracearurn und Zineb als Praparat gegen Phytophthora infestans nahesteht Die geprOften Verbin- 
dungen haben ein bedeutend breiteres Wirkungsspektrum gegenttber den Vergleichspraparaten (Zink-athylen- 
bis-dithiocarbamat, TMTD und Pentachlorphenol). Die Verbindungen sind sehr wirksam gegen Komplexe von 
Krankheitscrregern bei verscbiedenen landwirtschaftlkhen Kulturen darunter gegen Peronosporaceae und 
Erysiphales. Zmk-fithylen-bis-dithiocarbamat und TMTD sind nicht wirksam und zur Anwendung in der Land- 
wirtschaft gegen Erysiphales verschiedener Pflanzen nicht zugelassen. Karathan ist nur gegendber Erysiphales 
aktiv und gegen Peronosporaceae verschiedener landwirtschaftllcher Kulturen nicht wirksam. Pentachlorphenol 
ist ats Ajitisepticum bekannt und als Fungizid zur Bekfimpfung der Krankheiten von landwirtschaftlichen 
Kulturen nicht anwendbar. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen gleichzeitig zur Bekampfung von Peronosporaceae 
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und Erysiphales verschiedener landwirtschaftlicher Kulturen wird also zur Verminderung der Anzahl von 
Bearbetlungen und Verbrauchsnormen des Praparats sowie zur Herabsctzung der Umweltverunreinigung 
fiihren. 

Beispielzur Herstellung von Benetzungspulver 

Die Wirksamkeit von Praparaten wlrd bei der Bekampfung verschiedener Krankheiteo landwirtschaftlicher 
Kulturen untersucht Die Bespritzung der Pianzen erfolgt mittels einer waBrigen Suspension, zubereitet aus 
cinem Benetzungspulver bei einer zwischen 500 und 600 1/St liegenden Verbrauchsnorm der Arbeitsf lOssigkeit 

Zwccks Herstellung des Benetzungspulvers nimmt man 50 Gewichtsteile der erfindungsgem&Ben Verbindung, 
3 Gewichtsteile Gemisch von Polyathylenglykolacrylestern, 3 Gewichtsteile Sulfitablauge, 10 Gewichtsteile 
Weiflrufi und 34 Gewichtsteile Kaolin und vermischt. bis eine homogene Mischung entsteht. 
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